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〔第 1 章〕 温度領域1.4--21. OOK用の断熱型熱量計の製作
標題の温度領域で作動する，液体および固体試料用の断熱量計を製作した口試料の冷却には機械的
熱スイッチ方式を採用し，試料の温度はゲ、jレマニウム抵抗温度計を使用した。温度計の較正には，較




〔第 2 章J CsCl 型結晶構造を有するハロゲン化アノレカリ結晶の熱的性質
ハロゲン化アノレカリ結晶は典型的なイオン結晶であり，結晶構造およびイオン間ポテンシャノレが比
較的単純なので，従来多くの理論的および実験的研究がなされてきたが，その多くは NaCl 型の結晶
に限られていた。大部分のハロゲン化アルカリが標準状態では NaCl 型構造を有し， CsCl, CsBr, 




測定した試料は CsBr および CsI で比熱測定温度領域は1.5--3000K である。 298.15 0K における
両結晶の標準比熱 C~ ，絶対エントピ_50，絶対エンタノレピー関数 CHO-H~ )/T，および絶対ギブス
エネノレギー関数一 (GO-H~ )/T は CsBr に関しては各々 12.441 ， 26.785 , 10.415, および 16.370




されているので，ここでは振動数分布スペクトノレの n 次のモーメントを算出することを試みた。 n 次
のモーメント (μn) は
μ= "~T (∞νnG(ν)dν 
6N J 0 
で与えられる。ここで G(ν) は分布関数である。
通常の方法により n=-3，一2.875 ， -2.75 , -2.5 , -2 , -1. 5, -1. 0, 0, 1, 2, 4, 6 の各種
のモーメントを計算し， NaCl 型との間に，いくつかの相違を見い出した。
実測の定圧比熱 Cp !こ熱膨脹および膨脹仕事の補正を行い，絶対零度での体積 Vo ~こ保たれた結晶
の比熱 Cv (Vo) を算出して， 絶対零度および無限大の温度でのデパイ温度 (θ。および θ∞)を計算
し， θ。に関しては弾性定数の値から計算した OOK での値 θ。 (elastic) と良い一致をみた。また
仇/θo の比と，構成イオンの質量との関係を (eoo/eo)J可なる量で肌仕切， Debye 
温度自身の洞度変化の様子は NaCl 型といちじるしく異なるにもかかわらず，ほぼ一致した値を得た。
ここで η は正負のイオンの質量をそれぞれ m1 および m2 とした場合 ηニ (m1 -m2)/(m1 十 m2) で与
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えられる。
個々の格子振動の温度依存性は，結品の体積変化を通していわゆる Grüneisen パラメータ r(T) ニ
ßVjχsCp で記述することが出来る。ここで ß， V, Xs はそれぞれ， 体膨脹係数， 分子容，断熱圧縮
率である。また r(T) の温度変化は結晶のイオン間ポテンシャノレを如何に記述するかにより，大きな
変化を示すことがわかっている o CsBr および CsI 結品では r(T) が低温から室温にいたるまで，
実験誤差内で一定値を示し， 1也の NaCl 型を有するハロゲン化アノレカリの場合の大きな温度変化と比
較して著しい相違を示した。この事実は，閉じハロゲン化アリカリでも結晶構造の途いが，イオン間
ポテンシャ Jレに大きな差異を示すことを意味し，今後の理論的研究において，この r(T) の温度変化
が一つの判断基準となることを実験的に見い出した。
ここで見い出されたイオン間ポテンシャノレの違いは比熱から求めた Debye 温度 θD(Vo) の温度
変化にも明白に反映している。一般にポテンシャノレの非調和性のために，温度上昇にともない非調和
項からの寄与が比熱に加算され， Debye 温度にも敏感に反映される。大部分の NaCl 型の結晶では，















。-CO(OH)2 と Ni(OH) 2 の結晶は沈殿反応の温度と溶液の塩基度を調整することにより，粒度を変
化さすことが出来ることが知られているので，取扱いの比較的楽な Ni(OH)2 を中心として粒度効果
を研究した。
用いた結晶は 8一CO(OH)2 C粒度 (400--500Å) x (>1000ﾅ) ) , および 3 種類の具った粒度を
有する Ni(OH)2 C粒度 (1) (--20A) x (-130A) ; (2) (30--1000A) X (200-10000A) ; (3) (0.2-0.5μ) 
x (1 -3μ〕であり，比熱測定温度領域は 1.5-300 0K である口いずれの結晶も常感性ご反強磁性転
移に基ずく磁気比熱を示し，転移点はそれぞれ， 11.6 士 0.1oK (ﾟ-CO(OH)2)' 23.0土 0.1OK (Ni (OH) 2-
(1) ), 24.25 士 0.05 0K (Ni(OH)2ー (2) )，および 24.80士 0.05 0K (Ni(OH)2-(3) )であった口 また転
移のエントロピ一変化ムSt は 0 ・ CO(OH)2 ではムSt=Rln2， Ni 塩ではムSt=Rln3 となり，結品
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従来の理論的計算で，本結品の粒度に対して概算してみると， Ni-(l) と一(3) の転移点のずれは約
0.50K となり，実測の1. 8 0K を説明することが出来ない。また転移点での磁気比熱の極大値は理論





本物質は結晶構造 (CdI2 型)からも明らかな如く， 層状格子を形度しており， 同一面内の金属イ
オン聞の相互作用は異なった面聞のそれよりもはるかに強く，二次元格子における磁気的相互作用の




Ni(OH)2 -(1) と一(3) を例にすると， Ni -(1) の表面積は約 320 m2/g, Ni -(3) のそれは 6m2/g であ
り， 1000K で両者の比熱の差をとると約1.2JrK ・ mol となり，明らかに結晶表面からの余分の比熱








ッチ， ゲ、ノレマニウム温度計の採用により， この温度領域で土0.003 0 K の誤差範囲で福度目盛を確立
し‘て以後の研究に役立つ精度の装置を開発した。
次に第二部では，この装置を用いて NaCl 型ハロゲン化アノレカリと CsCl 型のそれとのイオン間，




NaCl 型との相違を見出した。また，絶対 o öK でのデパイ温度を求め， それが弾性定数から求めた
ものとよく一致することをたしかめ，さらに Grüneisen ノマラメーターの温度変化をしらべたとこ
ろ， NaCl 型と比較して温度依存性がほとんど存在しないことを新しく見出した。また Debye 温度
θn(Vo) の温度変化は NaCl 型と対照的で，非調和振動が高温側で正の寄与している乙とを見出し，
イオン間相互作用のより立入った考察の必要性を示した。
第 3 部では結品統計の立場から興味ある磁気比熱の研究を行っている。即ち，対象としては，二次
元層格子をつくる β一CO(OH)2 および Ni(OH)z 結晶をとりあげ，沈澱反応の温度と塩基度を調節し
ていくつかの粒度のことなる試料を作製， β一Co(OH)z については 11.6 0K， Ni(OH)z については240 K
附近に見出される常磁性ご反強磁性転移をしらべた。その結果より転移エントロピー値より C02+ イ





以上の，同君の論文は， 従来研究のおくれていた He 温度と Hz 温度の中間温度領域での精密な
熱量計を製作することにより，イオン間相互作用と振動との関係，或いは磁気的相転移における粒度
効果を初めて明白にしたものであり，他の参考論文と併せて，理学博士の学位論文として十分価値あ
るものと認めた。
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